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(57) Abstract: The invention relates to a method for the continuous production of propylene glycols, characterised in comprising 
steps (i) to (iii): (i) reaction of propylene with hydrogen peroxide to give propylene oxide with propylene glycols obtained as a 
by-product, (ii) reaction of the propylene oxide obtained in step (i) with water to give propylene glycols, (iii) isolation of the propy- 
lene glycols obtained in steps (i) and (ii). 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Propylenglykolen, dadurch gekennzeichnet, dass es die 
Q Stufen (i) bis (iii) umfasst: (i) Umsetzung von Propylen mit Wasserstoffperoxid zu Propylenoxid unter Erhalt von Propylenglykolen 
als Nebenprodukte, (ii) Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Propylenoxids mit Wasser zu Propylenglykolen, (iii) Abtrennung der 
in den Stufen (i) und (ii) erhaltenen Propylenglykole. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Propylengly kolen 



5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Propy- 
lenglykolen durch Umsetzung von Propylen mit Wasserstoffperoxid zu Propylen- 
oxid unter gleichzeitiger oder nachgeschalteter Glykolbildung unter gemeinsamer 
Auforbeitung. Die Abtrennung der Glykole aus dem Produktgemisch erfolgt 
10 destillativ, wobei in einer Trennwandkolonne mit zwei Seitenabzugen Propy- 
lenglykol und Dipropylenglykol und in einer mit der Trennwandkolonne ther- 
misch gekoppelten Kolonne Tripropylenglykol abgetrennt werden. Die Erfindung 
betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

15 Propylenglykol und Polypropylenglykole sind wichtige Zwischenprodukte bei- 
spielsweise zur Herstellung von Polyester- und Epoxidharzen sowie Polyurethan- 
Schaumstoffen. Fiir ihre technische Herstellung ist bisher ein dreistufiges Verfah- 
ren bedeutsam, 

20 Hierbei wird in einer ersten Stufe Propylenoxid mit einem stdchiometrischen 

Uberschuss an Wasser bei einer Temperatur von 180 bis 220° C und einem Druck 
zwischen 15 und 25 bar umgesetzt. Fiir diese Umsetzung werden im Allgemeinen 
hintereinander geschaltete Rohrreaktoren eingesetzt. Die entstehenden Propy- 
lenglykole liegen dann in Form eines Gemisches vor, in dem Propylenglykol, das 

25 auch als Monopropylenglykol oder 1,2-Propylenglykol bezeichnet wird, Di- und 
Tripropylenglykol etwa im Gewichtsverhaltnis 100:10:1 enthalten sind. Dieses 
Gemisch wird in einer zweiten Stufe in eine Entwasserangsapparatur uberfiihrt, in 
der in einer mehrstufigen Verdampfung das uberschiissige Wasser abgetrennt und 
in die Reaktion zuriickgefuhrt wird. SchlieBlich erfolgt in einer dritten Stufe die 

30 Reindestillation der Propylenglykole. Dabei werden gemafi dem Stand der Tech- 
nik drei in Reihe geschaltete Kolonnen mit jeweils einem Seitenabzug eingesetzt. 



WO 2004/009568 



2 



7EP2003/007988 



In der ersten Kolonne wird aus dem Seitenabzug das Propylenglykol erhalten, 
wobei der Sumpf in die zweite Kolonne uberfiihrt wird, aus deren Seitenabzug das 
Dipropylenglykol erhalten wird. Das Sumpfgemisch dieser zweiten Kolonne wird 
in die dritte Kolonne uberfiihrt, aus deren Seitenabzug schliefilich das Tripropy- 
5 lenglykol erhalten werden kann (Ullmann's Encyclopadie der technischen Che- 
mie, 4. Auflage, Band 19, Seite 425-432). 

Das beschriebene Verfahren erfordert insbesondere im Verfahrensschritt der 
destillativen Abtrennung der drei genannten Propylenglykole einen hohen appara- 
10 tiven und energetischen Aufwand, da drei Kolonnen verwendet werden. Ferner 
setzt es die Verwendung reinen Propylenoxids als Ausgangsprodukt voraus. 

Es war die Aufgabe gestellt, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung der Pro- 
pylenglykole bereitzustellen. Insbesondere sollte sich beim erfindungsgemaBen 
15 Verfahren als Edukt auch Propylenoxid minderer Reinheit einsetzen sowie die 
Abtrennung der genannten Propylenglykole mit vermindertem apparativem und 
energetischem Aufwand durchfiihren lassen. 

Diese Aufgabe konnte mit einem Verfahren gelost werden, bei dem der Herstel- 
20 lungsprozess fur Propylenoxid, bei dem bereits anteilig Propylenglykole als Ne- 
benprodukte gebildet werden, sowie die Umsetzung des Propylenoxids mit Was- 
ser gekoppelt werden. Vorzugsweise wird dabei das Propylenoxid durch Umset- 
zung von Propylen mit Peroxiden, beispielsweise Wasserstoffperoxid, hergestellt. 
Die Abtrenmmg der Propylenglykole erfolgt durch Destination in einer Trenn- 
25 wandkolonne mit zwei flussigen Seitenabzixgen und einer damit thermisch gekop- 
pelten Kolonne. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von Propylenglykolen, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens die Stu- 
30 fen (i) bis (iii) umfasst: 



(i) Umsetzung von Propylen mit Wasserstoffperoxid zu Propylenoxid und Pro- 
pylenglykolen, 



WO 2004/009568 ^p7EP2003/007988 



(ii) Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Propylenoxids mit Wasser zu Propy- 
lenglykolen, 

(iii) Abtrennung der in den Stufen (i) und (ii) erhaltenen Propylenglykole. 

5 In einer bevorzugten Ansfuhrung ist das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch 
gekennzeichnet, dass in Stufe (iii) die Abtrennung destillativ in einer Trennwand- 
kolonne mit zwei Seitenabziigen und einer damit thermisch gekoppelten Kolonne 
erfolgt, wobei aus dem oberen Seitenabzug der Trennwandkolonne Propylengly- 
kol, aus dem unteren Seitenabzug Dipropylenglykol und aus der damit thermisch 

10 gekoppelten Kolonne Tripropylenglykol erhalten wird. 



Nach dem neuen Verfahren ist es somit nicht mehr erforderlich, reines Propylen- 
oxid in die Umsetzung mit Wasser einzusetzen, sondern es kann das bei der Syn- 
thase von Propylenoxid aus Propylen und Wasserstoffperoxid anfallende Rohpro- 

15 dukt, das bereits anteilig die Propylenglykole enthalt, verwendet werden. Durch 
Verwendung der Trennwandkolonne in Kombination mit der thermisch gekoppel- 
ten Kolonne kann zusatzlich im Vergleich zum beim Stand der Technik beschrie- 
benen Verfahren eine erhebliche Einsparung des apparativen und energetischen 
Aufwandes erreicht werden, da anstatt drei nur noch zwei Kolonnen fur die Ab- 

20 trennung der Glykole notwendig sind. Das kontinuierlich durchgefuhrte Verfahren 
bietet somit im Vergleich zum Verfahren des Standes der Technik Vorteile. 

Die Herstellung von Propylenoxid durch Umsetzung von Propylen mit Was- 
serstoffperoxid in Stufe (i) ist bekannt und kann nach bekannten Methoden durch- 
25 gefiihrt werden. Dabei konnen sowohl einstufige wie auch mehrstufige Verfahren 
zum Einsatz kommen. Wegen der Wirtschaftlichkeit wird mehrstufigen Verfahren 
der Vorzug gegeben. 

Beispielsweise sieht das in der WO 00/07965 beschriebene mehrstufige Verfahren 
30 vor, dass die Umsetzung von Propylen mit Wasserstoffperoxid zu Propylenoxid 
mindestens die Stufen (a) bis (?) umfasst: 
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(a) Umsetzung von Propylen mit Wasserstoffperoxid unter Erhalt einer Mi- 
schung, umfassend Propylenoxid und nicht umgesetztes Wasserstoffperoxid, 

(P) Abtrennung des nicht umgesetzten Wasserstoffperoxids aus der aus Stufe (a) 
resultierenden Mischung, 
5 (y) Umsetzung des abgetrennten Wasserstoffperoxids aus Stufe (P) mit Propy- 
len. 

Demgemass findet in dieser Reaktionssequenz die Umsetzung von Propylen mit 
Wasserstoffperoxid in mindestens zwei Stufen (a) und (y) start, wobei das in Stufe 
10 (p) abgetrennte Wasserstoffperoxid erneut in die Reaktion eingesetzt wird 

Vorzugsweise wird in dieser Sequenz besagte Umsetzung an einem heterogenen 
Katalysator durchgefiibrt, wobei auch ein Losungsmittel, wie beispielsweise Me- 
thanol, mitverwendet werden kann. 



Vorzugsweise erfolgen dabei die Umsetzungen in den Stufen (a) und (y) in zwei 
getrennten Reaktoren. Zumeist werden hierzu Festbettreaktoren verwendet, wobei 
die Umsetzung der Stufe (a) in einem isothermen und die Umsetzung der Stufe (y) in 
einem adiabatischen Reaktor erfolgt. 



Der Wasserstofi^peroxid-Umsatz in Stufe (a) erreicht im AUgemeinen ca. 85 % bis 
90 % und in Stufe (y), ca. 95 % bezogen auf Stufe (p). In der Summe kann iiber 
beide Stufen ein Wasserstoffjperoxidumsatz von ca. 99 % bei einer Propylenoxid- 
Selektivitat von ca. 94-95 % erreicht werden. 



Das bei der Umsetzung erhaltene Gemisch weist im Allgemeinen einen Gehalt 
von ca. 6 bis 10 Gew.-% an Propylenoxid auf. Es enthalt als weitere Komponen- 
ten beispielsweise Methanol als Losungsmittel, Wasser, nichtumgesetztes Propy- 
len als organische Verbindung und Wasserstoffperoxid sowie Acetaldehyd und 
30 Methylformiat. 



15 



20 



25 



Das im Produktgemisch enthaltene Wasser stammt aus der Umsetzungs- und Zer- 
setzungsreaktion des Wasserstoffjperoxids. AuBerdem wird in den Stufen (a) und 
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(Y) voizugsweise eine wasserige Wasserstoffperoxidldsung eingesetzt. Unter den 
vorliegenden Bedingungen vermag Wasser mit Propylenoxid zu Propylenglykol 
zu reagieren. Das somit als Nebenprodukt gebildete Glykol kann nun seinerseits 
mit weiterem Propylenoxid zu den Di- und Tripropylenglykolen weiterreagieren. 

5 Damit liegen neben dem Propylenoxid auch bereits Mono-, Di- und Tripropy- 
lenglykol vor. Diese Glykole konnen aus dem das Propylenoxid enthaltenden Pro- 
duktgemisch gut destillativ abgetrennt werden, da sie relativ hoch sieden. Bei 
Destillation in einer Kolonne werden sie mit dem Sumpf erhalten, wahrend fiber 
den Kopf der Kolonne Propylenoxid zusammen mit weiteren fluchtigen Anteilen 

10 abdestilliert wird. Dieses Propylenoxid ist etwa 95 bis 99 %-ig und wird als 
Rohpropylenoxid bezeichnet. 



Mit dem Sumpf werden auch die durch Folgereaktion von Propylenoxid mit Me- 
thanol unter den Reaktionsbedingungen als weitere Nebenprodukte entstandenen 
15 1- und 2-Methoxypropanole erhalten. Als weitere Nebenprodukte sind im Sumpf- 
austrag auch 2-Hydroperoxy-l-propanol und l-Hydroperoxy-2-propanol enthal- 
ten, welche durch Addition von Wassefstoffperoxid an Propylenoxid entstehen. 



Es ist bevorzugt, diese Hydroperoxyalkohole zu reduzieren, wobei gleichfalls 
20 Propylenglykol gebildet wird. Beispielsweise konnen zur Reduktion die in der DE 
101 05 527.7 beschriebenen Methoden verwendet werden. Vorzugsweise kommt 
als Reduktionsmethode die katalytische Hydrierung in Betracht. 



Somit ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, dass in 
25 Stufe (i) als Nebenprodukt Propylenglykol durch Reduktion von 2-Hydroperoxy- 
l-propanol und l-Hydroperoxy-2-propanol erhalten wird. 

Damit ist aufier der Reaktion von Propylenoxid mit Wasser eine zweite Bil- 
dungsmoglichkeit fiir Propylenglykol als Nebenprodukt gegeben. 

30 

Fiir die weitere Umsetzung ist es nun auBerordentlich vorteilhaft, dass das Roh- 
propylenoxid ohne weitere Reinigung in das erfindungsgemaBe Verfahren einge- 
setzt werden kann. 
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Hierbei wird nun besagtes Rohpropylenoxid mit Wasser zu einem Gemisch der 
Propylenglykole umgesetzt. Es konnen vorzugsweise das beim Stand der Technik 
beschriebene Verfahren und die darin angegebenen Reaktionsbedingungen sowie 
Reaktoren fur die Umsetzung verwendet werden. Weiterhin sind aber auch alle 
5 moglichen Verfahren zur katalytischen Addition von Wasser an Propylenoxid 
anwendbar, beispielsweise die in der WO 99/31034 beschriebene Methode. 

Vorzugsweise kann das Rohpropylenoxid mit einem stochiometrischen Uber- 
schuss an Wasser bei einer Temperatur von 180 bis 220°C und einem Druck zwi- 
10 schen 15 und 25 bar umgesetzt werden, etwa in einem Rohrreaktor oder in hinter- 
einander geschalteten Rohrreaktoren. Die ent&tehenden Propylenglykole liegen 
dann in Form eines Gemisches vor, bestehend im Wesentlichen aus Propylengly- 
kol, dem Di- und Tripropylenglykol und Polypropylenglykolen. 

15 Demzufolge ist das erfindungsgemaBe Verfahren dann dadurch gekennzeichnet, 
dass in Stufe (ii) Propylenoxid mit Wasser bei einer Temperatur von 180 bis 
220°C und einem Druck zwischen 15 und 25 bar umgesetzt wird. 

Die Verweilzeiten im Reaktor bzw. in den Reaktoren richten sich im 
20 Wesentlichen nach den gewunschten Umsatzen. Im Allgemeinen liegen sie bei 
weniger als 5 Stunden, bevorzugt bei weniger als 3 Stunden, weiter bevorzugt bei 
weniger als 1 Stunde und besonders bevorzugt bei etwa einer halben Stunde. 



Vorzugsweise wird das in Stufe (ii) erhaltene Gemisch in eine Entwasserungsap- 
25 paratur uberfuhrt, in der in einer mehrstufigen Verdampfung das uberschussige 
Wasser abgetrennt wird. Dieses kann in die Reaktion mit dem Propylenoxid zu- 
ruckgefiihrt werden. Als Apparaturen fiir die Entwasserung konnen herkommliche 
Destillationskolonnen verwendet werden, in denen das Wasser als leichtsiedende 
Fraktion fiber Kopf abdestilliert wird. Mit dem Sumpf oder fiber den Seitenabzug 
30 solcher Apparaturen kann das Glykolgemisch isoliert werden. 
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Eine bevorzugte Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens ist demzu- 
folge dadurch gekennzeichnet, dass dem in Stufe (ii) erhaltenen Gemisch vor der 
Abtrennung der Propylenglykole in Stufe (iii) das Wasser entzogen wird. 

Das in der Stufe der Entwasserung erhaltene Gemisch weist vor der Uberfuhrung 
in die zur Abtrennung der Propylenglykole vorgesehene Apparatur vorzugsweise 
noch einen Wassergehalt von unter 5 Gew.-% auf. 



In Stufe (iii) werden nun die in Stufe (i) und Stufe (ii) erhaltenen Glykole abge- 
10 trennt. Dabei wird das in Stufe (i) als Nebenausbeute erhaltene und abgetrennte 
Glykolgemisch, wie vorstehend beschrieben, mit dem aus der Stufe der Entwasse- 
rung erhaltenen Glykolgemisch vereinigt und zur Abtrennung der einzelnen Gly- 
kole gemeinsam destilliert. 

15 Vorzugsweise werden dabei vor der Zusammenfuhrung der Glykolgemische aus 
Stufe (i) und Stufe (ii) die im Gemisch der Stufe (i) enthaltenen Methoxypropano- 
le sowie das Losungsmittel, namlich Methanol, abgettennt. 



ErfindungsgemaB wird nun ein Eduktstrom, dei das Glykolgemisch enthalt, einer 
20 Trennwandkolonne kontinuierlich zugefuhrt. ErfindungsgemaB wird dabei eine 
Trennwandkolonne mit zwei Seitenabzugen verwendet, die ubereinander ange- 
ordnet sind, und eine damit thermisch gekoppelte Kolonne, die aus dem unteren 
Bereich der Trennwandkolonne gespeist wird. Bei der thermisch gekoppelten Ko- 
lonne handelt es sich dabei um eine herkommliche Verstarkungskolonne, die ohne 
25 Verdampfer betrieben wird. Die benotigte Warmeleistung dieser Kolonne wird 
uber den ausgetauschten Dampfstrom eingetragen. 

Trennwandkolonnen sind aus dem Stand der Technik bekannt. Sie stellen eine 
Weiterentwicklung von Destillationskolonnen dar, die nur fiber einen Seitenab- 
30 zug, jedoch keine Trennwand verfugen. Die Anwendungsmoglichkeit des zuletzt 
genannten Kolonnentyps ist eingeschrankt, weil die an den Seitenabzugsstellen 
entnommenen Produkte nie vollig rein sind. Bei Seitenabnahmen im Verstar- 
kungsteil der Kolonne, die ublicherweise in flussiger Form erfolgen, enthalt das 
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Seitenprodukt noch Anteile an leichtsiedenden Komponenten, die iiber Kopf ab- 
getrennt werden sollen. Bei Seitenabnahmen im Abtriebsteil der Kolonne, die 
meist dampfformig erfolgen, weist das Seitenprodukt noch Hochsiederanteile auf. 
Die Verwendung von konventionellen Seitenabzugskolonnen ist daher auf Falle 
5 begrenzt, in denen verunreinigte Seitenprodukte zulassig sind. 

Beim Einbau einer Trennwand in eine solche Kolonne kann die Trennwirkung 
verbessert werden. Bei dieser Bauart ist es moglich, Seitenprodukte in reiner Form 
zu entnehmen. Im mittleren Bereich oberhalb und unterhalb der Zulaufstelle mid 

10 der Seitenentnahmestellen ist eine Trennwand angebracht, wobei diese fest ver- 
schweifit oder auch nur gesteckt werden kann. Sie dichtet den Entnahmeteil ge- 
geniiber dem Zulaufteil ab und unterbindet in diesem Kolonnenteil eine Querver- 
mischung von Flussigkeits- und Brudenstromen iiber den gesamten Kolonnen- 
querschnitt. Hierdurch veningert sich bei der Auflrennung von Vielstoffgemi- 

15 schen, deren Komponenten ahnliche Siedepunkte besitzen, die Zahl der insgesamt 
benotigten Destillationskolonnen. 



Dieser Kolonnentyp wurde beispielsweise zur Trennung einer Komponentenvor- 
lage aus Methan, Ethan, Propan und Butan verwendet (US 2,471,134), zur Tren- 
20 nung eines Gemisches von Benzol, Toluol und Xylol (US 4,230,533), zur Tren- 
nung eines Gemisches aus n-Hexan, n-Heptan und n-Octan (EP 0 122 367), zur 
Trennung azeotrop siedender Mischungen (EP 0 133 510) sowie zur Durchfiih- 
rung chemischer Reaktionen unter gleichzeitiger Destination der Produkte (EP 0 
126 288). 

25 

Eine solche Trennwandkolonne, wie sie schematisch in der Abbildung dargestellt 
ist, besitzt beispielsweise vorzugsweise 15 bis 60, besonders bevorzugt 20 bis 40, 
theoretische Trennstufen. Mit dieser Ausfuhrung kann das erfindungsgemafie Ver- 
fahren besonders giinstig durchgefuhrt werden. 

30 

Dabei weist der obere gemeinsame Teilbereich des Zulauf- und des Entnahmeteils 
1 der Kolonne vorzugsweise 5 bis 50 %, besonders bevorzugt 15 bis 30 %, der 
Verstarkungsteil 2 des Zulaufteils vorzugsweise 5 bis 50 %, besonders bevorzugt 




WO 2004/009568 ^KT/EP2003/007988 



15 bis 30 %, der Abtriebsteil 4 des Zulaufteils vorzugsweise 5 bis 50 %, beson- 
ders bevorzugt 15 bis 30 %, der Abtriebsteil 3 des Entnahmeteils vorzugsweise 5 
bis 50 %, besonders bevoizugt 15 bis 30 %, der Verstarkungsteil 5 des Entnahme- 
teils vorzugsweise 5 bis 50 %, besonders bevorzugt 15 bis 30 %, der gemeinsame 
5 untere Teilbereich 6 des Zulauf- und des Entnahmeteils der Kolonne vorzugswei- 
se 5 bis 50 %, besonders bevorzugt 15 bis 30 % und der Bereich der thermischen 
Kopplung 7 der beiden Seitenabziige vorzugsweise 5 bis 50 %, besonders bevor- 
zugt 15 bis 30 % der Gesamtzahl der theoretischen Trennstufen der Kolonne auf. 

10 Vorzugsweise betragt die Summe der Zahl der theoretischen Trennstufen der 
Teilbereiche 2 und 4 im Zulaufteil 80 bis 110 %, weiter bevorzugt 90 bis 100 %, 
der Summe der Zahl der Trennstufen der Teilbereiche 3, 5 und 7 im Entnahmeteil. 



Gleichfalls giinstig ist es, die Zulaufstelle Z und die Seitenabzugsstellen, aus de- 
15 nen die Glykole PG und DPG entnommen werden, hinsichtlich der Lage der theo- 
retischen Trennstufen auf unterschiedlicher Hohe in der Kolonne anzuordnen. 
Vorzugsweise ist die Zulaufstelle Z urn 1 bis 8, besonders bevorzugt urn 3 bis 5, 
theoretische Trennstufen hoher oder niedriger angeordnet als die Seitenabzugs- 
stellen, 

20 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Trennwandkolonne kann 
vorzugsweise sowohl als Packungskolonne mit Fullkorpern oder geordneten Pa- 
ckungen oder als Bodenkolonne ausgefiihrt werden. Beispielsweise konnen als 
geordnete Packungen Blech- oder Gewebepackungen mit einer spezifischen Ober- 
25 flache von 100 bis 1000 m 2 /m 3 , bevorzugt etwa 250 bis 750 m 2 /m 3 eingesetzt wer- 
den. Solche Packungen bieten eine hohe Trennleistung bei gleichzeitig niedrigem 
Druckverlust pro Trennstufe. 



Vorzugsweise werden bei vorstehend genannter Ausfiihrung der Kolonne der 
30 durch die Trennwand 8 imterteilte Teilbereich der Kolonne, bestehend aus dem 
Verstarkungsteil 2 des Zulaufteils, dem Abtriebsteil 3 des Entnahmeteils, dem 
Abtriebsteil 4 des Zulaufteils und dem Verstarkungsteil 5 des Entnahmeteils oder 
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Teilen davon, mit geordneten Packungen oder Fiillkorpern bestuckt und die 
Trennwand in diesen Teilbereichen warmeisolierend ausgefuhrt. 



ZweckmaBigerweise wird der Produktstrom mittels einer Pumpe oder fiber eine 
5 statische Zulaufhohe von mindestens 1 m mengengeregelt in den Zulaufteil auf- 
gegeben. Vorzugsweise erfolgt diese Zugabe fiber eine Kaskadenregelung in Ver- 
bindung mit der Fliissigkeitsstandregelung des Auffangraumes des Zulaufteils. 
Dabei wird die Regelung so eingestellt, dass die auf das Verstarkungsteil des Zu- 
laufteils aufgegebene Flussigkeitsmenge nicht unter 30 % des Normalwertes sin- 
10 ken kann. Es hat sich gezeigt, dass eine derartige Vorgehensweise zur Kompensa- 
tion von storenden Schwankungen bezuglich der Zulaufmenge oder der Zulauf- 
konzentration wichtig ist. 



Ahnlich wichtig ist, dass die Aufteilung der aus dem Abtriebsteil des Entnahme- 
15 teils der Kolonne ablaufenden Flfissigkeit auf den Seitenabzug und auf den Ver- 
starkungsteil des Entnahmeteils durch eine Regelung so eingestellt wird, dass die 
auf den Teilbereich aufgegebene Flussigkeitsmenge nicht unter 30 % des Nor- 
malwertes sinken kann. 



20 Die Einhaltung dieser Voraussetzungen muss durch entsprechende Regelvor- 
schriften sichergestellt werden. 

Regelungsmechanismen zum Betreiben von Trennwandkolonnen wurden bei- 
spielsweise beschrieben in Chem. Eng. Technol. 10 (1987) 92-98, Chem.-Ing.- 
25 Technol. 61 (1989) Nr. 1, 16-25, Gas Separation and Purification 4 (1990) 109- 
114, Process Engineering 2 (1993) 33-34, Trans IChemE 72 (1994) Part A 639- 
644, Chemical Engineering 7 (1997) 72-76. Die bei diesem Stand der Technik 
angegebenen Regelungsmechanismen konnen auch fur das erfindungsgemafie 
Verfahren angewendet bzw. auf dieses ubertragen werden. 

30 

Fur die kontinuierlich betriebene Abtrennung der Glykole hat sich nachfolgend 
beschriebenes Regelungsprinzip als besonders gunstig erwiesen. Es ist in der La- 
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ge, Lastschwankungen gut zu verkraften. Vorzugsweise erfolgt somit die Destil- 
latentnahme temperaturgeregelt. 

Tm oberen Kolonnenteil 1 ist eine Temperaturregelung vorgesehen, die als Stell- 
5 groBe die Ablaufmenge, das Rucklaufverhaltnis oder bevorzugt die Rucklaufmen- 
ge nutzt. Dabei befindet sich die Messstelle fur die Temperaturregelung vorzugs- 
weise um 3 bis 8, weiter bevorzugt urn 4 bis 6, theoretische Trennstufen unterhalb 
des oberen Endes der Kolonne. 

10 Durch eine geeignete Temperatureinstellung wird dann die aus dem oberen Ko- 
lonnenteil 1 ablaufende Flussigkeit am oberen Ende der Trennwand 8 so aufge- 
teilt, dass das Verhaltnis des Flussigkeitsstroms zum Zulaufteil zu dem zum Ent- 
nahmeteil vorzugsweise 0,1 bis 1,0, mehr bevorzugt 0,3 bis 0,6, betragt. 

15 Vorzugsweise wird bei dieser Methode die ablaufende Flussigkeit in einem in 
oder aufierhalb der Kolonne angeordneten Auffangraum gesammelt, woraus sie 
dann kontinuierlich in die Kolonne eingespeist wird. Dieser Auffangraum kann 
somit die Aufgabe einer Pumpenvorlage ubernehmen oder fur eine ausreichend 
hohe statische Flussigkeitshohe sorgen, die eine durch Stellorgane, beispielsweise 

20 Ventile, geregelte Russigkeitsweiterleitung ermoglicht. Bei der Verwendung von 
gepackten Kolonnen wird die Flussigkeit zunachst in Sammler gefasst und von 
dort aus in einen innenliegenden oder auBenliegenden Auffangraum geleitet. 

Der Briidenstrom am unteren Ende der Trennwand 8 wird durch die Wahl 
25 und/oder Dimensionierung der Trenneinbauten und/oder den Einbau druckmin- 
dernder Vorrichtungen, beispielsweise von Blenden, so eingestellt, dass das Ver- 
haltnis des Briidenstroms im Zulaufteil zu dem des Entnahmeteils vorzugsweise 
0,8 bis 1,2, bevorzugt 0,9 bis 1,1, betragt. 



30 



Beim vorstehend genannten Regelprinzip ist des weiteren eine Temperaturrege- 
lung im unteren gemeinsamen Kolonnenteil 6 vorgesehen, die als StellgroBe die 
Sumpfentnahmemenge nutzt. Somit kann die Entnahme des Sumpfjprodukts tern- 
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peraturgeregelt erfolgen. Dabei ist die Messstelle fur die Temperaturregelung vor- 
zugsweise um 3 bis 6, besonders bevorzugt 4 bis 6, theoretische Trennstufen 
oberhalb des unteren Endes der Kolonne angeordnet. 

Zusatzlich kann fur die genannte Regelung fiir die untere Seitenentnahmemenge 
die Standregelung am Kolonnensumpf als StellgroBe und fur die obere Seitenent- 
nahmemenge eine Temperaturregelung im geteilten Kolonnenbereich vorgesehen 
werden. 

Als StellgroBe der Heizleistung kann auch der Differenzdruck uber die Kolonne 
genutzt werden. Giinstigerweise wird die Destillation bei einem Kopfdruck zwi- 
schen 5 und 500 mbar, bevorzugt zwischen 10 und 200 mbar, durchgefuhrt. Dem- 
entsprechend wird zur Einhaltung dieses Druckbereiches die Heizleistung des 
Verdampfers am Kolonnenboden gewahlt. 

Unter diesen Druckbedingungen Hegt dann die Destillationstemperatur zwischen 
50 und 2Q0°C, bevorzugt zwischen 80 und 180°C, gemessen an den Seitenabzii- 
gen. 

Um die Trennwandkolonne storungsfrei betreiben zu kdnnen, werden die genann- 
ten Regelmechanismen zumeist in Kombination angewendet. 

Vorzugsweise betragt die Summe der Zahl der theoretischen Trennstufen des 
Verstarkungs- und Abtriebsteils 2 und 4 im Zulaufteil 80 bis 110 %, besonders 
bevorzugt 90 bis 100 %, der Summe der Zahl der Trennstufen der Teilbereiche 
des Verstarkungs- und Abtriebsteils 3 und 5 im Entnahmeteil sowie des Bereichs 
der thermischen Kopplung 7 der Seitenabzugsstellen. 

Die Aufteilung der aus dem Abtriebsteil 3 des Entnahmeteils der Kolonne ablau- 
fenden Fliissigkeit auf den Seitenabzug und auf den Verstarkungsteil 5 des Ent- 
nahmeteils wird dabei durch eine Regelung so eingestellt, dass die auf den Teilbe- 
reich aufgegebene Fliissigkeitsmenge nicht unter 30 % des Normalwertes sinken 
kann. 
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Beispielsweise kann mit dem beschriebenem Regelprinzip der die Propylenglyko- 
le enthaltende Produktstrom so aufgetrennt werden, dass fiber den Kopf der 
Trennwandkolonne die Leichtsieder LS, die z. B. Wasser und Losungsmittel ent- 
halten, durch Kondensation mit dem Kondensator K entnommen werden konnen. 
5 Die Mittelsieder werden fiber die obere Seitenentnahmestelle in Form des Propy- 
lenglykols PG und fiber die untere Seitenentnahmestelle in Form des Dipropy- 
lenglykols DPG abgezogen. Die Hochsieder HS, die das Tripropylenglykol TPG 
enthalten, konnen mit dem Sumpf der Kolonne erhalten werden. 

10 Bei der Trennung von Mehrstoffgemischen in eine Leichtsieder-, Mittelsieder- 
fraktion- und Hochsiederfraktion existieren ublicherweise Spezifikationen fiber 
den maximal zulassigen Anteil an Leichtsiedera und Hochsiedern in der Mittel- 
siederfraktion. Hierbei werden entweder einzelne fur das Trennproblem kritische 
Komponenten, sogenannte Schlfisselkomponenten, oder die Summe von mehreren 

15 Schlfisselkomponenten spezifiziert. 

Die Einhaltung der Spezifikation fur die Hochsieder in der Mittelsiederfraktion 
wird vorzugsweise fiber das Aufteilungsverhaltnis der Flttssigkeitsmenge am obe- 
ren Ende der Trennwand 8 geregelt. Dabei wird das Aufteilungsverhaltnis so ein- 

20 gestellt, dass die Konzentration an Schlfisselkomponenten fiir die Hochsiederfrak- 
tion in der Flfissigkeit am oberen Ende der Trennwand 10 bis 80 Gew.-%, bevor- 
zugt 30 bis 50 Gew.-%, des Wertes ausmacht, der im Seitenabzug erzielt werden 
soil. Die Hfissigkeitsaufteilung kann dann so eingestellt werden, dass bei hoheren 
Gehalten an Schlfisselkomponenten der Hochsiederfraktion mehr und bei niedri- 

25 geren Gehalten an Schlfisselkomponenten weniger Flfissigkeit auf den Zulaufteil 
geleitet wird. 

Entsprechend wird die Spezifikation fiir die Leichtsieder LS in der Mittelsieder- 
fraktion durch die Heizleistung geregelt. Hierbei wird die Heizleistung im Ver- 
30 dampfer V so eingestellt, dass die Konzentration an Schlfisselkomponenten fiir die 
Leichtsiederfraktion in der Flfissigkeit am unteren Ende der Trennwand 10 bis 80 
Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, des Wertes ausmacht, der im Seitenab- 
zugsprodukt erzielt werden soli. Somit wird die Heizleistung dahingehend einge- 
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stellt, dass bei hoherem Gehalt an Schliisselkomponenten der Leichtsiederfraktion 
die Heizleistung erhoht und bei niedrigerem Gehalt an Schliisselkomponenten der 
Leichtsiederfraktion die Heizleistung verringert wird. 

5 Die Konzentration von Leicht- und Hochsiedern in der Mittelsiederfraktion kann 
nach ublichen Analysemethoden ermittelt werden. Beispielsweise kann zur Detek- 
tion Infrarot-Spektroskopie verwendet werden, wobei die im Reaktionsgemisch 
vorliegenden Verbindungen an Hand ihrer charakteristischen Absorptionen identi- 
fiziert werden. Diese Messungen konnen inline direkt in der Kolonne vorgenom- 

10 men werden. Bevorzugt werden jedoch gaschromatographische Methoden ver- 
wendet. Hierbei ist dann vorgesehen, dass das obere und untere Ende der Trenn- 
wand Probeentnahmemoglichkeiten aufweisen. Somit konnen aus der Kolonne 
kontinuierlich oder in zeitlichen Abstanden Mssige oder gasformige Proben ent- 
nommen und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht werden. In Abhan- 

15 gigkeit von der Zusammensetzung kann dann auf die entsprechenden Regelme- 
chanismen zuriickgegriffen werden. 

Es ist ein Ziel des erfindungsgemaBen Verfahrens, die Mittelsieder Propylengly- 
kol PG und Dipropylenglykol DPG mit einer Reinheit von jeweils vorzugsweise 
20 grofier 95 % und weiter bevorzugt groBer 99 % zur Verfiigung zu stellen. 

Aus dem Sumpf der Trennwandkolonne wird nun ein das Tripropylenglykol TPG 
enthaltende Gemisch in eine Destillationskolonne iiberfiihrt, die mit der Trenn- 
wandkolonne thermisch gekoppelt ist. 

25 

ErfindungsgemaB erfolgt die Energiezufuhr iiber die Trennwandkolonne mit dem 
Verdampfer V. Der Dampf- und Flussigkeitsaustausch d und f erfolgt im unteren 
Bereich der Trennwandkolonne sowie der damit thermisch gekoppelten Kolonne. 

30 In der thermisch gekoppelten Kolonne kann bei einem Druck von vorzugsweise 5 
bis 500 mbar, besonders bevorzugt 10 bis 200 mbar, und einer Temperatur von 
vorzugsweise 100 bis 200°C, besonders bevorzugt 120 bis 180°C, das Tripropy- 
lenglykol TPG fiber den Kopf der Kolonne abdestilliert werden. Es wird dann 
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iiber den Kondensator K kondensiert, wobei der Strom aus Dipropylenglykol DPG 
als Kiihlmittel verwendet werden kann. Vorzugsweise wird das Tripropylenglykol 
in einer Reinheit von mindestens 95 % erhalten. 



5 Kondensierende Produkte mit hoherem Siedepunkt als dem Siedepunkt von 
Tripropylenglykol TPG werden mit dem Sumpf der thermisch gekoppelten Ko- 
lonne als Flussigkeitsstrom f in die Trennwandkolonne zuruckgefiihrt. Dort kon- 
nen sie letztendlich als Hochsieder HS mit dem Sumpf der Kolonne entnommen 
und beispielsweise einer Verbfennung zugefuhrt werden. Solche Sumpfprodukte 

10 sind beispielsweise Polypropylenglykole. 

Auch die thermisch gekoppelte Kolonne, in der das Tripropylenglykol abgetrennt 
wird, kann als Packungskolonne mit Fiiilkorpern oder geordneten Packungen oder 
als Bodenkolonne ausgefuhrt werden. Beispielsweise konnen als geordnete Pa- 
is ckungen Blech- oder Gewebepackungen mit einer spezifischen Oberflache von 
100 bis 1000 m 2 /m 3 , bevorzugt etwa 250 bis 750 m 2 /m 3 eingesetzt werden. Solche 
Packungen bieten eine hohe Trennleistung bei gleichzeitig niedrigem Druckver- 
lust pro Trennstufe. 



20 Besonders die Kopplung des kontinuierlichen Herstellprozesses fur Propylenoxid 
mit der Herstellung der Propylenglykole, die gleichfalls kontinuierlich durchge- 
fiihrt wird, macht das erfindungsgemaB kontinuierlich durchgefiihrte Verfahren 
fur die industrielle Anwendung auBerordentlich vorteilhaft. Unter kontinuierlich 
wird somit verstanden, dass die Stufen (i), (ii) und (iii) des erfindungsgemafien 

25 Verfahrens gleichzeitig durchgefiihrt werden. 

Fur die kontinuierliche Herstellung von Propylenglykol, Di- und Tripropylengly- 
kol ergibt sich somit ein riickwartsintegriertes Verfahren bis zum Propylen. Da 
auch die Reindestillation des Propylenoxids sowie die beim Stand der Technik 
30 beschriebene Destination in drei Kolonnen entfallt, konnen bei gleichzeitig redu- 
ziertem apparativem Aufwand vergleichsweise ca. 30 % an Energiekosten einge- 
spart werden 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren soli nun nochmals anhand der Abbildung im 
Uberblick schematisch dargestellt werden. 



Im Bereich A erfolgt die Umsetzung von Wasserstoffperoxid mit Propylen P zu 
5 Propylenoxid. Dabei werden nach der Aufarbeitung rohes Propylenoxid PO(l) 
und als Nebenausbeute die Propylenglykole G erhalten. 



Das rohe Propylenoxid PO(l) wird nun in den Bereich C iiberftihrt, wo es mit 
Wasser zu Propylenglykolen umgesetzt wird. Im Bereich D wird diesen das Was- 
10 ser entzogen, das in die Umsetzung mit Propylenoxid PO(l) zu den Propylengly- 
kolen zuriickgefiihrt werden kann. 

Der aus dem Bereich D erhaltene Eduktstrom wird mit der Nebenausbeute an 
Propylenglykolen G vereinigt und iiber die Zulaufstelle Z in die Trennwandko- 
15 lonne eingespeist. In der Trennwandkolonne werden Propylenglykol PG und 
Dipropylenglykol DPG und in der damit thermisch gekoppelten Kolonne Tripro- 
pylenglykol TPG abgetrennt. 



Ferner ist es auch moglich, aus dem Produktstrom PO(l) einen Teilstrom abzu- 
20 zweigen, der im Bereich B zu reinem Propylenoxid PO(2) verarbeitet werden 
kann, das beispielsweise in einer Reinheit von mehr als 99,9 % an Wertstoff vor- 
liegen kann. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kann Propylen der Qualitatsstufe "chemical 
25 grade" eingesetzt werden. Ein solches Propylen enthalt Propan, wobei Propylen 
und Propan im Volumenverhaltnis von ca. 97:3 bis 95:5 vorliegen. 

Das zur Umsetzung eingesetzte Wasserstoffperoxid liegt voizugsweise als wasserige 
Wasserstoffperoxidlosung vor. Es kann beispielsweise iiber das Anthrachinon- 
30 verfahren, wie es in „Ullmann f s Encyclopedia of Industrial Chemistry" , 5. Auflage, 
Band 13, Seiten 447 bis 456, beschrieben ist, hergestellt werden. 
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Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstoffperoxidgewinnung Schwefelsaure durch ano- 
dische Oxidation unter gleichzeitiger kathodischer Wasserstofif^atwicMuag in Per- 
oxodischwefelsaure zu uberfuhren. Die Hydrolyse der Pero^dischwefelsaure fuhrt 
dann auf dem Weg iiber Peroxoschwefelsaure zu Wasserstoffperoxid und Schwefel- 
5 saure, die damit zuriickgewonnen wird. 

Moglich ist selbstverstandlich auch die Darstellung von Wasserstoffperoxid aus den 
Elementen. 



10 Als Losungsmittel fur die Propylenoxidherstellung konnen vorzugsweise alle 
Losungsmittel verwendet werden, die die in die Oxiransynthese eingesetzten Edukte 
ganz oder wenigstens teilweise losen. Beispielsweise konnen verwendet werden 
Wasser; Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter bevorzugt Alkohole mit 
weniger als 6 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Methanol, Ethanol, 

15 Propanole, Butanole, Pentanole, Diole oder Polyole, bevorzugt solche mit weniger 
als 6 Kohlenstoffatomen; Ether, wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofiiran, 
Dioxan, 1,2-Diethoxyethan, 2-Methoxyethanol; Ester, wie beispielsweise 
Methylacetat oder Butyrolacton; Amide, wie beispielsweise Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon; Ketone, wie beispielsweise Aceton; Nitrile, 

20 wie beispielsweise Acetonitril; Sulfoxide, wie beispielsweise Dimethylsulfoxid; 
aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, oder Gemische 
aus zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. 

Bevorzugt werden Alkohole eingesetzt. Dabei ist der Einsatz von Methanol als 
25 Losungsmittel besonders bevorzugt 

Als Katalysatoren fur die Propylenoxidherstellung werden bevorzugt solche 
verwendet, die ein poroses oxidisches Material, wie z. B. einen Zeolith, umfassen. 
Vorzugsweise werden Katalysatoren eingesetzt, die als poroses oxidisches Material 
30 einen Titan-, Germanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium- 
haltigen Zeolith umfassen. 
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Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, 
Zirkonium-haltige Zeolithe mit Pentasil-Zeotim-Struktur, insbesondere die Typen 
mit rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, 
AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, 

5 APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, 
BDC-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, 
CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, 
EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GE5-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, 
1TE-, JBW-, KFI-, IAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, MAZ-, 

10 MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, 
MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-, 
RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, 
SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, 
VSV-, WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei 

15 oder mehr der vorgenannten Strukturen zu nennen. Denkbar sind fur den Einsatz 
im erfindungsgemafien Verfahren weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur 
des ITQ-4, SSZ-24, TTM-1, UTD-1, C1T-1 oder CIT-5. Als weitere titanhaltige 
Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 



20 



25 



Als besonders bevorzugt sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFJ/MEL- 
Mischstruktur anzusehen. Ganz besonders bevorzugt sind im Einzelnen die Titan- 
enthaltenden Zeohth-Katalysatoren, die im allgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" 
bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu p-Zeolith isomorphen 
Geruststruktur. 

Sehr gunstig ist die Verwendung eines heterogenen Katalysator, der das Titan-haltige 
Silikalit TS-1 umfasst 



Im Allgemeinen liegt die Reaktionstemperatur fiir die Herstellung des Propylenoxids 
30 in den Stufen (a) und (y) im Bereich von 0 bis 120°C, bevorzugt im Bereich von 10 
bis 100°C und weiter bevorzugt im Bereich von 20 bis 90°C. Die auftretenden 
Drucke reichen dabei von 1 bis 100 bar, vorzugsweise 1 bis 40 bar, besonders 
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bevorzugt 1 bis 30 bar. Bevorzugt wird bei Drucken gearbeitet, unter denen keine 



Die Konzentration von Propylen und Wasserstoffperoxid im Eduktstrom wird im 
5 Allgemeinen so gewahlt, dass das molare Verhaltnis bevorzugt im Bereich von 0,7 
bis 20, weiter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 5,0, besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,9 bis 2,0 und insbesondere im Bereich von 1,0 bis 1,6 liegt. 

Bei der Propylenoxidherstellung richten sich die Verweilzeiten im Reaktor bzw. 
10 in den Reaktoren dabei im Wesentlichen nach den gewiinschten Umsatzen. Im 
Allgemeinen liegen sie bei weniger als 5 Stunden, bevoizugt bei weniger als 3 
Stunden, weiter bevorzugt bei weniger als 1 Stunde und besonders bevorzugt bei 
etwa einer halben Stunde. 

15 Zur Reduktion der bei der Propylenoxidherstellung im Produktgemisch 
enthaltenen Hydroperoxyalkohole konnen die in der DE 101 05 527.7 
beschriebenen Methoden herangezogen werden. 

Beispielsweise ist es mdglich, Phosphor(ni)-Verbindungen, beispielsweise 
20 Phosphortrichlorid, Phosphane (z.B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin), 
Phosphorige Saure bzw. deren Salze oder Natriumhypophosphit, einzusetzen. 

Auch die reduktive Umsetzung mit Schwefel(II)-Verbindungen wie 
beispielsweise Schwefelwasserstoff oder Salze davon, Natriumpolysulfide, 
25 Dimethylsulfid, Tetrahydrothiophen, Bis-(hydroxyethyl)-sulfid oder 
Natriumthiosulfat sowie mit Schwefel(IV)-Verbindungen, wie beispielsweise 
Schweflige Saure und deren Salze, Natriumbisulfit oder Thioharnstoff-S-oxid, ist 
moglich. 

30 Weitere Reduktionsmittel sind Nitrite, beispielsweise Natriumnitrit oder 
Isoamylnitrit Auch a-Hydroxycarbonylverbindungen wie Hydroxyaceton, 
Dihydroxyaceton, 2-Hydroxycyclopentanon (Glutaroin), 2-Hydroxycyclohexanon 
(Adipoin), Glucose sowie andere reduzierbare Zucker sind geeignet. Endiole wie 



Gasphase vorliegt. 
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Ascorbinsaure oder Verbindungen, welche eine Bor-Wasserstoff-Bindung 
enthalten, beispielsweise Natriximborhydrid oder Natriumcyanborhydrid, sind 
gleichfalls verwendbar. 

5 Bevorzugt werden zur Reduktion von a-Hydroperoxyalkohol-haltigen 
Produktgemischen jedoch katalytische Hydrierverfahren mit Wasserstoff gewahlt, 
die in homogener wie auch heterogener Phase durchgefuhrt werden konnen. Der 
Hydrierkatalysator weist dabei mindestens ein Aktivmetall aus der Vllb-, der VDI-, 
der la- sowie der Ib-Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, einzeln oder 

10 als Gemisch aus zwei oder mehr davon, au£ Beispielsweise konnen Palladium (Pd), 
Platin (Pt), Rhodium (Rh), Ruthenium (Ru), Iridium (Ir), Osmium (Os), Eisen 
(Fe), Cobalt (Co), Nickel (Ni) sowie Kupfer (Cu), bevorzugt Pd, Pt, Rh, Ru und 
Ir, besonders bevorzugt Pd eingesetzt werden. Diese Katalysatoren sind sowohl in 
Pulverform einsetzbar wie auch als Aktivmetallkorper. Dabei kommen bevorzugt 

15 Folien, Drahte, Netze, Granalien und Kristallitpulver, hergestellt aus mindestens 
einem Aktivmetall oder einer Mischung aus zwei oder mehr davon, zur 
Anwendung. Weiterhin sind auch Aktivmetalloxide, beispielsweise als 
Suspensionen mindestens eines Aktivmetalls oder einer Mischung aus zwei oder 
mehr davon, einsetzbar. 



Weiterer Gegenstand der Erfindung ist femer eine Vorrichtung zur Durchfuhrung 
eines kontinuierlichen Verfahrens zur Herstellung von Propylenglykolen, umfas- 
send wenigstens einen Reaktor zur Herstellung von Propylenoxid, wenigstens 
einen Reaktor zur Umsetzung des Propylenoxids mit Wasser zu Propylenglyko- 
25 len, wenigstens eine Entwasserungsapparatur zur Entwasserung der wasserhalti- 
gen Propylenglykole und wenigstens eine Trennwandkolonne mit zwei Seitenab- 
ziigen zur Abtrennung von Propylenglykol und Dipropylenglykol sowie eine da- 
mit thermisch gekoppelte Kolonne zur Abtrennung des Tripropylenglykols. 
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Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
ist dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine Reaktor aus einem isother- 
men Festbettreaktor zur Durchfuhrung der Stufe (a), einem adiabatischen Fest- 
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bettreaktor zur Duxchfuhning der Stufe (y) und einer Abtrennapparatur zur Durch- 
fuhrung der Stufe (JJ) besteht. 

Dabei werdea im isothermen bzw. adiabatischen Reaktor die Umsetzungen von 
5 Propylen mit Wasserstoflperoxid in den Stufe (a) und (y) durchgefuhrt. In der 
Abtrennapparatur wird in Stufe (0) nicht umgesetztes Wasserstoflperoxid aus Stu- 
fe (a) abgetrennt und in Stufe (y) eraeut mit Propylen umgesetzt. 
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Bezugszeichenliste der Abbildung 

1 Gemeinsamer Teilbereich des Zulauf- und Entnahmeteils der Trennwand- 
kolonne 

5 2 Verstarkungsteil des Zulaufteils 

3 Abtriebsteil des Entnahmeteils 

4 Abtriebsteil des Zulaufteils 

5 Verstarkungsteil des Entnahmeteils 

6 Gemeinsamer Teilbereich des Zulauf- und Entnahmeteils 
10 7 Bereich thermischer Kopplung 

8 Trennwand 



P Propylen 

A Bereich der Propylenoxidherstellung 

15 PO(l) Rohes Propylenoxid 

B Bereich der Propyienoxidaufarbeitung 

PO(2) Gereinigtes Propylenoxid 

G Nebenausbeute Propylenglykole 

C Bereich der Umsetzung von Propylenoxid mit Wasser 

20 D Bereich der Entwasserung der Propylenglykole 

Z Zulaufstelle 

LS Leichtsieder 

PG Propylenglykol 

DPG Dipropylenglykol 

25 TPG Tipropylenglykol 

HS Hochsieder 

K Kondensator 

V Verdampfer 



30 d Dampf 

f Flussigkeit 
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Waagrechte und diagonale oder diagonal angedeutete Linien in den Kolonnen 
symbolisieren Packungen mit FullkSrpern oder geordnete Packungen, die in der 
Kolonne vorhanden sein konnen. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Propylenglykolen, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass es die Stufen (i) bis (iii) umfasst: 

(i) Umsetzung von Ropjlen jnit Wasserstoffiperoxid zu Propylenoxid 
unter Erhalt von^ropyien^ykolen als Nebenprodukte, 

(ii) Umsetzung des in Stuf e (i) earhffiehen Propylenoxids mit Wasser zu 
10 Propylenglykolen, 

(iii) Abtrennung der in den Stufeh (i) und (ii) erhaltenen Propylengly- 
kole. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) die 
15 Umsetzung von Propylen mit Wasserstoffperoxid mindestens die Stufen (a) 

bis (7) umfasst: 

(a) Umsetzung von Propylen mit Wasserstoffperoxid unter Erhalt einer 
Mischung, umfassend Propylenoxid und nicht umgesetztes Was- 
20 sersto^eroxid, 

(P) Abtrennung des nicht umgesetzten Wasserstofipperoxids aus der aus 
Stufe (a) resultierenden Mischung, 

(7) Umsetzimg des abgetrennten Wasserstoia^peroxids aus Stufe (P) mit 
Propylen. 



25 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe 
(i) als Nebenprodukt Propylenglykol durch Reduktion von 2-Hydroperoxy- 
1-propanol und l-Hydroperoxy-2-propanol erhalten wird. 



30 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
in Stufe (ii) Propylenoxid mit Wasser bei einer Temperatur von 180 bis 
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5. 

5 

6. 

10 

7. 

15 

8. 

20 

9. 



220 °C und einem Druck von 15 bis 25 bar umgesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
den in Stufe (ii) erhaltenen wasserhaltigen Propylenglykolen vor der Ab- 
trennung in Stufe (iii) Wasser entzogen wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Propylenglykole der Stufe (i) vor der Abtrennung in Stufe (iii) mit den 
Propylenglykolen der Stufe (ii) vereinigt werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
in Stufe (iii) die Abtrennung destillativ in einer Trennwandkolonne mit zwei 
Seitenabzugen und einer damit thermisch gekoppelten Kolonne erfolgt, wo- 
bei aus dem oberen Seitenabzug der Trennwandkolonne Propylenglykol, aus 
dem unteren Seitenabzug Dipropylengjykol und aus der damit thermisch 
gekoppelten Kolonne Tripropylenglykol erhalten wird. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Destination 
in der Trennwandkolonne bei einem Druck von 5 bis 500 mbar und einer 
Temperatur von 50 bis 200°C durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Des- 
tination in der thermisch gekoppelten Kolonne bei einem Druck von 5 bis 
500 mbar und einer Temperatur von 100 bis 200°C durchgefiihrt wird. 

Vorrichtung zur Durchfuhrung eines kontinuierlichen Verfahrens zur Her- 
stellung von Propylenglykolen, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrich- 
tung wenigstens einen Reaktor zur Herstellung von Propylenoxid, wenigs- 
tens einen Reaktor zur Umsetzung des Propylenoxids mit Wasser zu Propy- 
lenglykolen, wenigstens eine Entwasserungsapparatur zur Entwasserung der 
wasserhaltigen Propylenglykole und wenigstens eine Trennwandkolonne 
mit zwei Seitenabzugen zur Abtrennung von Propylenglykol und Dipropy- 
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lenglykol sowie eine damit thermisch gekoppelte Kolonne zur Abtrennung 
des Tripropylenglykols umfasst 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigs- 
5 tens eine Reaktor aus einem isothennen Festbettreaktor zur Durchfuhrung 

der Stufe (a), einem adiabatischen Festbettreaktor zur Durchfuhrung der 
Stufe (y) und einer Abtrennapparatur zur Durchfuhrung der Stufe (P) wie in 
Anspruch 2 definiert, besteht. 
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GemaB Artlkel 17(2)a) wurde aus folgenden GrGnden fQr bestlmmte AnsprQche keln Recherchenbericht erstellt: 
1. Pj AnsprQche Nr. 

well sle slch auf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfilchtet 1st, namlich 



2. | J Ansprtlche Nr. 

well sie slch auf Telle der internatlonalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebenen Anforderungen so wenlg entsprechen, 
daB eine slnnvolle Internationale Recherche nicht durchgef Qhrt werden kann, namlich 



3. r™] AnsprQche Nr. 

well es sich dabel um abhangige AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefafct sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangeinder Einheltlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbe horde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erftndungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 



1. 



□ Da der Anmelder alle erforderilchen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitlg entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprQche, 



2 I X I Da fur a,,e recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne elnen Arbeitsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der eine 
* — 1 zusatzliche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte, hat die Behfirde nicht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nurelnige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitlg entrichtet hat, erstreckt slch dieser 
1 — 1 Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche, fQr die GebQhren entrichtet worden slnd, namlich auf die 
AnsprQche Nr. 



4. Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitlg entrichtet Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt slch daher auf die in den AnsprQchen zuerst erwahnte Erfindung; diese 1st In folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs j^j Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Wlderspruch gezahlt. 

| | Die Zahlung zusatzllcher RecherchengebQhren erfolgte ohne Wlderspruch. 
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WEITERE ANGABEN 



PCT71SA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestel It, daB diese 
•Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. AnsprQche: 1-9 

Verfahren zur kontinuierllchen Herstellung von 
Propyl englykol, das die Stufen (1)-(iii) umfasst: (1) 
Umsetzung von Propyl en mit H202 zu Propyl enoxid; (ii) 
Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Propyl enoxids m1t 
Wasser zu Propyl engl ykol ; (iii) Abtrennung der in den Stufen 
(i) und (ii) erhaltenen Propyl englykole. 



1.1. Anspruche: 10-11 

Vorrlchtung bestehend aus mindestens zwei Reaktoren, 
eine Entwasserungsapparatur; eine Trennwandkolonne und 
eine thermisch gekoppelte Destniationskolonne. 



Bitte zu beachten daB fur alle unter Punkt 1 aufgefiihrten Erfindungen, 
obwohl diese nicht unbedingt durch ein gemeinsames erfinderisches 
Konzept verbunden sind, ohne Mehraufwand der eine zusatzllche 
Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, eine vollstandige Recherche 
durchgefuhrt werden konnte. 
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